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Erfindungsanspiuch: 

1. Verfahren zur Abtrennung von Rhenium aus sauren Losungen, die Makrokonzentrationen an 
Molybdan und Wolfram enthalten, mittels Anionenaustauscher vom Geltyp, dadurch 
gekennzelchnet, daB der Losung vor der Rhoniumsorption am Anionen&ustauscher ein 
Heteropoiysaurebildner zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnot, daB die Trennung in saipetersauren Losungen 
erfolgt. 

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzelchnot, daB als Heteropoiysaurebildner 
Phosphors3uro zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnot daB der Heteropoiysaurebildner in fur die 
Bildung von Molybdato* und WolframatoheteropolysSure stochiometrischen Mengen zugegeben 
wird. 

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet, daB die Trennung als Saulenverfahren oder als 
batch-ProzeB ^urchgefuhrt wird. 

Anwendungsgeblet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abfonnung und damif Gewinnung von Rhenium aus sauren Ldsmgen, die 
Makromengen verechiedener Fremdmetalle, vor allem Molybldn und Wolfram, enthalten, mittels Anionei.austausch. 

Charakterlstlk der bekannten technlschen Losungen 

Bei der Gewinnung von Rhenium spielen wegen der geringen Rheniumgehalte der moisten Ausgangs* und Zwischenprodukte 
Trennverfahren eine besondere Rolle. Das gilt fur die Abtrennung und Gewinnung sowohl aus Erzkonzentraien als auch aus 
SekundBrrohstoffen, wo Molybdan und Kupfer bzw. Molybdan una Wolfram die begleitenden Makrokomponenten sind. 
Beim oxidative n Rdstenvon sulfidischen Konzentraten bzw. von rhenium haltigen Metallegierungen kannder Rheniumanteilbei 
Temperaturen von 900-1 000°C mit Ausbeuten von uber 90% verf luchtigt weiden (A.G.Wasilewa, „Renij — chimija, 
tochnologija, analiz", Moskau 1976, Seiten 13&-140; Gmelin, Handbuch der Anorganischen Chemie, System Nr. 54, 
ErgSnzungsband A 1,Metall, Technologic, Springer- Verlag 1979). Der Nachteileines solchen Verfahrei.s bestehtineinemhohen 
Energieaufwand sowie darin, daB ein betrBchtlicher Anteil des Molybdans zusammen mit dem Rhenium bei Temperaturen 
oberhalb 700°C ubergeht. 

Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Abtrennung von Rhenium aus saipetersauren 1 osungen mit Makrogehalten an 
Molybdan durch Sorption an Aktivkohlo sowie durch Extraktlon habcn gegenuber den Trennverfahren auf 
lonenaustauscherbasis den Nachteil der geringen Kapazitat bzw. des hdheren technologischen Aufwandos (A.G.Cholmogorov, 
M.V. Mochosoev, E.L.Zonchoeva, .Modificirovannye ionity v technologii molibdena i volfrarna", Nowosibirsk, 1985). 
PGr die Rheniumgewinnung aus molybdan- und wolfram haltigen technologischen Zwischenp-odukten ist eine Vielzahl von 
Anionenaustauschervarianten beschrieben worden. Die Besonderheit des Trennprobloms besteht darin, daB die Sorption von 
Molybdfln und Wolfram sehr stark von der H*-Konzentration der losung und dem Typ des Anionenaustauschers abhdngig ist. 
Die gunstigsten Trennfaktoren fOr Rhenium und Molybdan werden im pH-Bereich von 2-4 beobachtet, wo Molybdan in Form 
von Isopolysa'ureanionen vorliegt, die durch Anionenaustauscher vom Geltyp infolge eines Siebeffektes nur mit geringen 
Ko-Wertenaufgenommen werden. Auf dieseWeisekann eine weitgehende Trennung des Rheniums vom Molybdan bereitsbeim 
Sorptionsschrttt realisiert werden. Mit zunehmender Saurekonzentration verschlechtern sich die Sorptionsbedingungen fur 
beide Elemente infolge Erhdhung der Gegenionenkonzentration und Obergang der Isopolymolybdationen in kationische 
Molybd&nspezies, die vom Anionenaustauscher nicht so rbiert werden. 

Im Falle von Anionenaustauschern mit makropordser Struktur tret«n die gOnstigsten Trennfaktoren bei pH-Werton von 6-8 auf, 
allerdings muB insbesondere bei niolyb&'an- und wolframreichen Vortaufldsungen aufgrund der merklichen Aufnahme von 
MolybdSr. und Wolfram der lonenaustauscher mit Wasser oder verdOnnter Natronlauge gewaschen werden, woboi je nach der 
Natronlaugekonzentration etwa 1-1 5% Rhenium gemeinsam mit Mjlybddn und Wolfram aus dem lonenaustauscher eluiert 
werden. 

Die wesentlichsten Nachteile der genannten Anionenaustauscherverfahren sind die Notwendigkeit, einen relativ engen 
pH-Bereich einzuhalten sowie die langsame Einstellung der Gleichgewichte, an denen IsopolysBureanionen des Wolframs bzw. 
des MolybdSns bete Hi .ft sind. 

Zlel der Erfindung 

Das Ziel der Erfir.dunn kt die Verbesserung der fur eine Rheniumabtrennung von Makromengon Molybdan und Wolfram 
beschriebenen Anionenaustauschverfahren. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die genannten Verfahren so zu modifizieren, daB sie bei gleichen oder hdheren 
Wertr n fur die Trennfaktoren in einem erweiterten pH-Bereich insbesondere In sauren Losungen angewandt werden konnen. 



Das erfindungsgemaBe VerfahrerTist dadurch gekennzeichnet, daft der dem Anionenaustausch zu unterwerfendc n Ldsung ein 
Heteropolysiiurebildner wie z.B. Phosphors! ure zugesetzt wird. Oberraschend wurde gefunden, daB dadurch die 
Sorptionseigenschaften der vom Rhenium abzutrennenden Elemente Moiybdan und Wolfram ohne Beeinflussung des 
Sorptionsverhaltens des Rheniums selbst so verflndert werden, dad der Siebeffekt bei der Sorption von Molybdan und Wolfram 
durch Anionenaustauscher vom Geltyp verstdrkt werden kann. So nimmt der K^-Wort von Moiybdan an stark basischen 
Anionenaustauschern mit quaternaren Trimethylammoniumgruppen, wie z B. Wofatit SBWmit 8% DVB, im 
Konzentrationsbereich von 0,05-2 mol/l Salpetersfiure bei Zugabe von fur die Bildung von Molybdatophosphorsaure 
stochiometrischer Mengen Phosphorsfiure etwa 'juf die Halfte bis ein Drittel ab, wahrend der K^-Wert von Re0 4 ~-lonen dadurch 
nicht verdndert wird. Auf diese Weise kann bei dar Abtrennung von Rhenium aus molybdan- und wolframhaltigen 
salpetersauren Ldsungen mittels starkbasischer Anionenau3tau$chsr mit quarterna>en Triethytammoniumgruppen oder 
Dimethylhydroxoethylammonlumgruppen und >4% DVB der Trennfaktor des Sorptionsschrittes erhbht und damit dor 
Molybdfin- und Wolframanteil im lonenaustauscher auf etwa ein Drittel reduziert werden. 

Weitere Vorteil des erfindungsgemSBen Vorfahrens bestehen darin, daB der Anwondungsbereich des Verfahrens vom 
pH-Bereich 2-4 infolge der Stability der Hateropolysfi uren in einem W6iten Be> eich der SSurekonzent ration in den starker sauren 
Bereich bis zu SalpetersSurekonzentrationen von 1-2 mol/l ausgedehnt werden kann und daB die Bildung von Heteropolysauren 
eine schnellere Kinetik besitzt. 

Die Zugabe von Phosphorsdure schrdnkt die Gewinnung von Moiybdan und Wolfram aus der nicht auf dem Anionenaustauscher 
sorbierten Heteropolysfiurefraktlon nicht ein. Die genannten Metalle konnen i.B. nach vorheriger Abtrennung der 
Phosphorsfiure aus ammoniakalischer Ldsung In Form von Magnesiumammoniumphosphat als Calciummolybdat bzw. 
Calciumwolframat gofdllt werden. 

Durch das erfindungsgemttBo Verfahren wird auch die C" tion des Rheniums aus dem Anionenaustauscher nicht verfindert; sie 
kann nach bekannten Verfahren, z.B. mit HCI0 4 , HNOj, NH 4 SCN oder durch Gemische von MineralsSuren wie HN0 3 mit 
geelgneten organischen Ldsungsmitteln, erfolgen. 



Ausfuhrungsbeisplel 

1 00 ml etner rheniumhaltigen salpetersauren Nat riummolybo'atlosung mit Gehalten von 0,2 mg Re/ml, 1 0mg Mo/ml und 0,1 mol 
HNOj/l werden mit 1 g des starkbasischen Anionenaustauschsrs Wofatit SBW in der Nitratform und einem Vernofcu ngsgrad von 
8% DVB durch SchOtteln uber Nacht ins Gleichgewicht gebracht. Dar> »» warden 89% des Rheniums und 32 % des MolybdSns vom 
lonenaustauscher aufgenommen, was K^-Werten von 760ml/g fur Rhenium bzw. 46ml/g fur Moiybdan und einem Trennfaktor 
von 17 entspricht. 

Wird der Ldsung vor Beginn der Anionenaustausch sorption 1 ml einer zweimolaren Phosphorsdure zugesetzt, vera ndort sich die 
Sorptionsrate des Rheniums von 88% nicht. wflhrend die des Molybdflns auf 8% abnimmt. Das entspricht einem K u -Wert fur 
Moiybdan von 9,3ml/g und einem Trennfaktor von 82. Die Molybdankonzent ration im Anionenaustauscher reduziert sich dabei 
von 320mg/g auf 80mg/g. 



